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(54) Verfahren zur Herstellung von Katalysatortragern und getragerter Polyolef in-Katalysatoren 
sowie deren Verwendung fur die Herstellung von Polyolef inen 

(57) Verfahren zur Herstellung eines KatalysatortrS- 
gers, bei dem man ein hydrophiles anorganisches Oxid 
eines Elements ausder II. bis IV. Hauptgruppe oder der 
IV. Nebengruppe des Periodensystems oder deren 
Mischungen bzw. Mischoxide bei 110 bis 800°C trock- 
net, anschlieGend gegebenenfalls mit Aluminoxanen 
oder Al-Alkylen umsetzt und anschlieBend gleichzettig 
mit Aluminoxanen und mehrfunktionellen organischen 
Vernetzungsmitteln umsetzt. In einer weiteren Stufe 
kann der Katalysatortrager mit einem Polyolef in- Kataly- 
sator in Kontakt gebracht werden, wobei ein getragerter 
Polyolefin-Katalysator erhalten wird, der insbesondere 
zur Polymerisation von Olef inen verwendet wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Katalysatortrager auf Basis 
von anorganischen Oxiden, mlt diesen Katalysatortra- 
gern hergestellte getragerte Polyolefin-Katalysatoren 5 
sowie deren Verwendung bei der Olefin-Polymerisation. 

Polypropylen laBt sich beispielsweise gemaB EP-A- 
530.647 durch den Einsatz von Polyolefin-Katalysato- 
ren herstellen, welche aus einem Metallocen und einem 
Aktivator bzw. Cokatalysator, wie z. B. Methylalu- w 
minoxan (MAO) Oder einem Perfluorotetraphenylborat, 
bestehen. Beim Einsatz solcher homogener Katalysato- 
ren bei der Polymerisation werden allerdings Pulver rnit 
nur geringer SchOttdichte erhalten. Die Kornmorpholo- 
gie solcher Produkte Jd6t sich prinzipiell durch eine spe- 15 
zielle Vorbehandlung des Metallocens mit dem 
Cokatalysator etwas verbessern (EP-302 424). Nach- 
teilig bei einem solchen Verfahren ist jedoch vor allem 
die starke Belagbildung in technischen Reaktoren (EPA 
563 917). 20 
Auch die Verwendung von Methylaluminoxan als Tra- 
germaterial, welches in aliphatischen LGsungsmitteln 
unl6slich ist, bringt zwar eine gewisse Verbesserung 
der Aktivitat, aber ebenfalls nur pulverfdrmige Produkte 
(Polymer 1991 , Vol. 32, 2671 - 2673), das Verfahren ist 25 
auBerdem unwirtschaftlich. 

Eine Trdgerung des Metallocens auf oxidische Materia- 
lien, wie Siliziumoxid Oder Aluminiumoxid, unter Vorbe- 
handlung des gegebenenfalls teilweise entwSsserten 
Ausgangsmaterials mit dem Cokatalysator ist eine aus 30 
WO 91/09882 bekannte Methode, die bei der Ethylen- 
homo- und -copolymerisation eingesetzt wird. Dabei 
wird jedoch die PartikelgrflBe des Polymerkorns 
wesentlich durch die TeilchengrdBe des Tragermaterials 
bestimmt, so daB einer KornvergrOBerung im Vergleich 35 
zu konventionellen Magnesiumchlorid-TragerkataJysa- 
toren Grenzen gesetzt sind. 

Weitere Verfahren beschreiben die Modif ikation des oxi- 
dischen Tragers mit MAO und anschlie Bender Auftra- 
gung des Metallocens (EPA 0206794). Dabei ist jedoch 40 
die Steuerung der PartikelgrGBe durch die Eigenschaf- 
ten des Tragermaterials eingeschrankt. 
In der EP-A-685494 wird ein weiterer Tragerkatalysator 
beschrieben, der durch die Auftragung von Methylalu- 
minoxan auf ein hydrophiles Oxid, nachfolgender Ver- 45 
netzung des MAO mit einem mehrfunktionellen 
organischen Vernetzungsmittel und anschlieBender 
Auftragung eines aktivierten MAO/Metallocenkomple- 
xes hergestellt wird. Nachteil dieses Tragerkatalysators 
ist es, daB bei den in technisch relevanten An lag en so 
erzielten hdheren Polymerisationsumsatzen die Festig- 
ke'rt des Tragerkatalysators nicht ausreicht um eine 
kompakte, granulatartige Morphologie der Polymerpro- 
dukte zu gewahrleisten. Die Folge ist eine Erniedrigung 
der SchOttdichte und die Erhdhung der Feinkornanteile, 55 
was aus technischer Sicht erhebliche Probleme berei- 
tet. 

Es bestand deshalb die Aufgabe, ein Verfahren zu 
entwickeln, welches es gestattet, einen getragerten 



Polyolefin-Katalysator herzustelien, der fur die Polyme- 
risation von Polyolefinen einsetzbar ist und auch bei 
hohen Polymerisationsumsatzen die beschriebenen 
Nachteile vermeidet. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB 
bei Verwendung eines speziellen Tragermaterials und 
anschlieBende Fixierung des Katalysators, beim Ein- 
satz dieser getragerten Polyolefin-Katalysatoren in der 
Polymerisation von Olefinen hohe Polymerisationsum- 
satze und Schuttdichten der Produkte erhalten werden, 
und die KorngroBe und KorngrdBenverteilung der Poly- 
meren gezielt eingestellt werden kGnnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit 
ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysatortragers. 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

a) ein hydrophiles anorganisches Oxid eines Ele- 
ment es aus der II. bis IV. Hauptgruppe oder der IV. 
Nebengruppe des Periodensystems oder deren 
Mischungen bzw. Mischoxide bei 110 bis 800°C 
trocknet, anschlieBend 

b) gegebenenfalls die freien Hydroxylgruppen des 
Oxids ganz oder teilweise mit Aluminoxanen oder 
Aluminiumalkylen umsetzt und anschlieBend 

c) gleichzeitig mit Aluminoxanen und mehrfunktio- 
nellen organischen Vernetzungsmittel n umsetzt. 

Die eingesetzten hydrophilen, Hydroxylgruppen 
enthaltenden Oxide sind ublicherweise wasserhaitig. 
Sie sind bevorzugt markoporOs und dispers und besrt- 
zen ublicherweise eine mittlere PartikelgrdBe von 10 bis 
300 micrometer, vorzugsweise von 30 bis 100 microme- 
ter. Die Trageroxide sind kommerziell erhaitlich, bevor- 
zugt werden Aluminiumoxid, Siliziumoxid, 
Magnesiumoxid, Titanoxid und Zirkoniumoxid einge- 
setzt. Besonders bevorzugt eingesetzt werden Silizium- 
dioxide vom Grace Davison Typ. Als Ausgangsmaterial 
eignen sich jedoch auch hochdisperse Oxide, beispiels- 
weise solche gemaB DE-PS 870.242 oder EP-A- 
585.544, die nach dem Hochtemperaturhydrolysever- 
fahren aus gasfOrmigen Metallchloriden oder Silizium- 
verbindungen hergestellt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist der 
gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte 
Katalysatortrager. Der erfindungsgemaBe Katalysator- 
trager wird in einer mehrstufigen Reaktion aus einem 
hydrophilen anorganischen Oxid hergestellt: 

In der ersten Stufe (a) wird das Oxid im Stickstoff- 
strom oder im Vakuum bei Temperaturen von 110 bis 
800 °C innerhalb von 1 bis 24 Stunden entwassert. 
AnschlieBend erfolgt eine Messung der sich in Abhan- 
gigkeit von der gewahlten Trocknungstemperatur ein- 
stellenden Konzentration der freien Hydroxylgruppen. 
Die freien Hydroxylgruppen kOnnen in Stufe (b) ganz 
oder teilweise mit Aluminoxanen oder Al-Alkylen umge- 
setzt werden. 

In Stufe (c) wird das getrocknete Oxid gleichzeitig mit 
Aluminoxanen und mindestens einem mehrfunktionel- 
len organischen Vernetzungsmittel umgesetzt, wobei es 
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beispielsweise derart in einem geeigneten Kohlenwas- 
serstoff- Losungsmittel wie z. B. in Toluol suspendiert 
wird, dad es mit dem Losungsmittel bedeckt ist, wobei 
die LOsungsmittel fur das Aluminoxan und fur das Ver- 
netzungsmittel mischbar sein miissen. Bevorzugt wer- 
den die gleichen Losungsmittel verwendet. Besonders 
bevorzugt wild Toluol eingesetzt. 

ErfindungsgemaB wird dabei ein Aluminoxan der 
Formel I fur den linearen Typ: 



r R-i 



R' 



Al— O-AI- 



-O-AI: 



n 



R 



(I) 



und / oder der Formel II: 



I- R-i 
I 



-O-AI-h 

n + 



(ii) 



fur den cyclischen Typ eingesetzt, wobei in den Formeln 
I und II die Reste R gleich oder verschieden sein kon- 
nen und eine -C 6 -Alkyfgruppe bedeuten und n eine 
ganze Zahl von 1 - 50 ist. Bevorzugt sind die Reste R 
gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Ben- 
zyl. Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach 
bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine Moglich- 
keit ist beispielsweise die Umsetzung von Aluminiumal- 
kylen mit kristallwasserhaltigem Aluminiumsulfat 
(Hoechst EP-A-302424). In der vorliegenden Erfindung 
wird bevorzugt handelsubliches Methylaluminoxan 
(MAO, Fa. Witco) verwendet, das in Toluol gelOst ist. 
Bei der Herstellung des Katalysatortragers liegt das 
Molverhaitnis Aluminium (als Aluminoxan) zu Oberfia- 
chenhydroxylgruppen zwischen 1 und 50, bevorzugt 
zwischen 1 und 30, besonders bevorzugt zwischen 5 
und 20. 

Zur Herstellung der in Stufe c) benOtigten LOsung 
kann fur das Vernetzungsmittel das gleiche Losungs- 
mittel wie fur die MAO-LOsung verwendet werden. Auf- 
grund der Temperaturabhangigkeit der LOslichkeit 
dieser Vernetzungsmittel im verwendeten Losungsmit- 
tel kann die gewunschte Konzentration gezielt durch die 
Wahl der Temperatur der LOsung eingestellt werden. 
Besonders vorteilhaft ist die Wahl eines solchen 
Losungsmittels, dessen Siedepunkt unterhalb der Zer- 
setzungstemperatur des in Stufe c) hergestellten Fest- 
stoffs liegt. Bevorzugt werden aromatische 
Losungsmittel wie Xylol, Benzol oder Toluol eingesetzt. 
Besonders geeignet ist Toluol. 

Als erfindungsgemaB zu verwendende rnehrfunktio- 
nelle organische Vernetzungsmittel sind alle organi- 
schen Verbindungen mit mehr als einer funktionellen 



Gruppe geeignet, die mit einer Metallkohlenstoff-Bin- 
dung reagieren kOnnen. Bevorzugt werden bifunktio- 
nelle Vernetzungsmittel verwendet. Solche 
bifunktionelle organische Verbindungen kOnnen zum 

5 Beispiet aliphatische oder aromatische Diole, Aldehyde, 
Dicarbonsauren, primare oder sekundare Diamine, Die- 
poxiverbindungen sein. Um stOrende Nebenreaktionen 
Oder Reaktionsprodukte zu vermeiden, die einen 
zusatzlichen Reinigungsaufwand mit sich bringen wur- 

10 den, werden bevorzugt aliphatische und aromatische 
Diole, sekundare Amine oder Diepoxiverbindungen 
oder deren Mischungen eingesetzt. Besonders bevor- 
zugt handelt es sich um Ethylenglycol, Butandiol, Bis- 
phenol A und 1 ,4-Butandioldiglycidether. Als tri- oder 

r5 hOherfunktionelle Vernetzungsmittel kOnnen beispiels- 
weise Triethanolamin, Glycerin, Phloroglucin oder 
Tetraethylenpentamin eingesetzt werden. 

Beim Einsatz der mehrfunktionellen Vernetzungs- 
mittel besteht auBerdemdie MOglichkeit. in einer weite- 

20 ren Reakttonsstufe nicht umgesetzte reaktive Gruppen 
mit beispielsweise Alkylaluminiumverbindungen, vor- 
zugsweise mit Trim ethylalu minium zu desaktivieren. 
Das Molverhaitnis zwischen dem in der Stufe c) als Alu- 
minoxan eingesetzten Aluminium und dem Vernet- 

25 zungsmittel kann in einem weiten Bereich schwanken 
und liegt zwischen 1 und 100, bevorzugt zwischen 1 
und 40, besonders bevorzugt zwischen 10 und 25. Es 
ist tnsbesondere von der Art und Vorbehandlung der 
Metalloxide, der Art der verwendeten Aluminoxane, vom 

30 jeweiligen Molverhaitnis von Al (als Aluminoxan) zu 
Oberfiachenhydroxylgruppen am Metalloxid sowie von 
der Art des Vernetzers abhangig. HOhere Molverhait- 
nisse Al zu Vernetzungsmittel werden dabei vor allem 
dann angewendet, wenn tri- oder hOherfunktionelle Ver- 

35 netzungsmittel eingesetzt werden, die eine entspre- 
chend hOhere Anzahl von VernetzungsmOglichkeiten 
aufweisen. 

Das suspendierte getrocknete Oxid der Stufe a) 
wird vorzugsweise mit einer LOsung aus Aluminoxan 

40 und einer LOsung eines Oder mehrerer mehrfunktionel- 
ler organischer Vernetzungsmittel im gleichen Losungs- 
mittel behandelt. Gegeben entails ist es in einer Stufe b) 
auch mOglich, die freien H yd roxyl -Gruppen des Oxides 
vor der Vernetzungsreaktion mit bis zur equimolaren 

45 Menge eines Aluminoxans oder einer Alkylaluminium- 
LOsung, wie beispielsweise Trimethyialuminium, umzu- 
setzen. Bevorzugt wird dabei MAO verwendet. Es 
erweist sich als besonders glinstig, wenn alle Hydroxyl- 
Gruppen abgesattigt sind. Ein positiver Effekt ergibt 

so sich jedoch bereits bei einer teilweisen Absattigung. 
Die Dosierung der LOsungsmengen erfolgt gleichzeitig 
und kontinuierlich. gegebenenfalls wird die Vernet- 
zungsmittel-LOsung temperiert. Die Wahl der Tempera- 
tur fur die Temperierung richtet sich nach der LOslichkeit 

55 des Vernetzungsmittels im gewahlten Losungsmittel 
und nach der gewunschten Vernetzungsdichte auf der 
Trageroberflache. Die Geschwindigkeit der beiden zu 
dosierenden VolumenstrOme kann mittels Dosierpum- 
pen eingestellt werden und liegt in einem Bereich zwi- 
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schen 0,1 und 1000 ml pro Minute, bevorzugt zwischen 
0,5 und 250 ml pro Minute, besonders bevorzugt zwi- 
schen 1 und 50 ml pro Minute. Vorzugsweise wird cfie 
Reaktion so gefuhrt, daB das gesamte MAO nach der 
gteichzeitigen Dosierung der beiden LGsungen umge- 
setzt ist. Schwankungen der Reaktionsbedingungen im 
technischen MaBstab kOnnen unter Umstanden dazu 
fuhren, daG unumgesetztes MAO in der LOsung ver- 
bleibt. Brauchbare Katalysatortrager gemaB EP-A- 
685494 zeigen einen lOslichen Al-Anteil im verwendeten 
LGsungsmittel von vorzugsweise kleiner 1,4 Mol-% 
bezogen auf eingesetztes MAO. In diesem Fall ist es 
m6glich, einen oder mehrere Waschschrrtte durchzu- 
fuhren, um die geforderte Grenzkonzentration zu unter- 
schreiten. 

Nach Beendigung der Zudosierung wird die Reaktions- 
mischung ca. 60 Minuten weiter geruhrt und danach 
das Ldsungsmittel abgetrennt. Der Ruckstand kann im 
Vakuum getrocknet werden, vorzugsweise jedoch wird 
er im feuchten Zustand werterverwendet. 

Der durch das erfindungsgemaBe Verfahren herge- 
stellte Katalysatortrager kann vorteilhafterweise fur die 
Herstellung eines getragerten Polyolefin-Katalysators 
eingesetzt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist dem- 
nach ein getragerter Polyolefin-Katalysator (Tragerkata- 
lysator), der das Umsetzungsprodukt aus (A) einem 
oben beschriebenen, erfindungsgemaBen Katalysator- 
trager mit (B) einem Polyolefin-Katalysator oder 
Mischungen aus mehreren Polyolefin-Katalysatoren 
enthait. Mogliche Polyolefin-Katalysatoren sind bei- 
spielsweise Metallocene, wobei prinzipiell jedes Metal- 
locen oder Mischungen von Metallocenen umgesetzt 
werden kdnnen. MGgliche Metallocene sind z. B. unver- 
bruckte, unsubstituierte oder substrtuierte Cyclopenta- 
dienyl-, Indenyl- und Fluorenyl-Verbindungen von 
Metallen der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensy- 
stems, wie zum Beispiel Bis(1,2-dimethylcyclopentadie- 
nyl)zirkoniumdichlorid (EP-A-283739); verbruckte, 
unsubstituierte Oder substrtuierte, unsymmetrische 
oder symmetrische Cyclopentadienyl-, Indenyl- und 
Fluorenyl-Verbindungen von Metallen der Gruppe IVb, 
Vb oder Vlb des Period ensystems, wie z. B. Dimethylsi- 
landiyl-bis(indenyl)zirkoniumdichlorid (EP-A-574597), 
Dimethylsilandiyl-bis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlo- 
rid (EP-A-485822), Bis(trimethylsilyl)silandiyl-bis(2- 
methylindeny1)zirkoniumdichlorid (DE-Anmeldung 
19527047) oder lsopropyliden(cyclopentadienyl)(fluore- 
nyl)zirkoniumdichlorid (EP-A-351 391). 
Die Herstellung des getragerten Metallocenkatalysators 
erfolgt dadurch, da 8 man den erfindungsgemaBen 
Katalysatortrager in einem inerten Kohlenwasserstoff, 
bevorzugt Toluol, suspendiert und mil dem Metallocen 
in Kontakt bringt. Dabei wird das Metallocen beispiels- 
weise in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelOst. Als 
inerte LOsungsmittel kOnnen beispielsweise aliphati- 
sche oder aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt 
Toluol verwendet werden. Die Metallocene werden vor- 
zugsweise in einer Menge von 0,3 Masse-% bis 5 



Masse-% bezogen auf die Gesamtmasse des Tragerka- 
talysators eingesetzt. Die Mischzeit betragt 5 min bis 24 
Stunden, vorzugsweise 1 bis 6 Stunden. Man arbeitet 
bei einer Temperatur von -10 bis +80°C, insbesondere 

5 bei 20 bis 70°C. Bevorzugt wird die Auftragung des 
Metallocens im AnschluB an die Tragersynthese durch- 
gefuhrt, um einen Trocknungsschritt einzusparen. Nach 
Beendigung der Reaktion wird das LOsungsmittel 
dekantiert und im Vakuum abgezogen bis ein frei fOe- 

10 Bender Feststoff zurQckbleibt. 

Der Metallocengehart des Tragerkatalysators Hegt im 
Bereich zwischen 0,01 bis 5 Gew.%, vorzugsweise zwi- 
schen 0,1 bis 3 Gew.% bezogen auf die Masse des Tra- 
gerkatalysators. 

15 Desweiteren sind Polyolefin-Katalysatoren auf 
Basis von Obergangsmetatlsalzen der IV. bis VIII. 
Nebengruppe des Period ensystems der Elemente mdg- 
lich, wie sie beispielsweise als Ziegler/Natta-Katalysa- 
toren bekannt sind und beispielsweise in der EP- 

20 Anmeldung 951 1 0693 beschrieben sind. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymeri- 
sation oder Copolymerisation von Olefinen, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB als Polymerisationska- 

25 talysator der erfindungsgemaBe getrdgerte Polyolefin- 
Katalysator eingesetzt wird, sowie die Verwendung von 
getragerten Polyolefin-Katalysatoren gemaB Erfindung 
bei der Polymerisation oder Copolymerisation von Ole- 
finen zur Herstellung von Polyolefinen. 

30 Der erfindungsgemaBe Trdgerkatalysator kann 
sowohl als Pulver, als auch als Suspension in einem 
inerten Kohlenwasserstoff, beispielsweise Perrtan, 
Hexan, Cyclohexan oder MineralOle, in die Polymerisa- 
tionsmischung eingebracht werden. 

35 Die Polymerisation wird in bekannter Weise in 
LOsungs-, Suspensions- oder Gasphasenverfahren, 
kontinuierlich oder diskontinuierlich bei einer Tempera- 
tur von -10 bis +200°C, vorzugsweise +20 bis +80°C 
durchgefuhrt. 

40 Der erfindungsgemaBe Tragerkatalysator ist ohne 
weitere aktivierende Zusatze polymerisationsaktiv. Es 
erweist sich jedoch als besonders vorteilhaft, als Sca- 
vanger und als zusatzlichen Aktivator Aluminiumalkyle, 
bevorzugt Trimethyl-, Triethyl- oder Triisobutylaluminium 

45 einzusetzen. Die eingesetzte Menge betragt, bezogen 
auf das Aluminium, 50 - 5 000, bevorzugt 100 - 500 mol 
pro mol Ubergangsmetall des Polyolefin-Katalysators. 

Polymerisiert oder copolymerisiert werden define 
der Formel R a -CH=CH-R b . In dieser Formel sind R a und 

so R b gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasser- 
stoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen. 
R a und R b kOnnen jedoch auch mit den sie verbinden- 
den C-Atomen einen Ring bilden. Beispielsweise wer- 
den Olefine wie Ethylen, Propylen, 1-Buten. 1-Hexen, 4- 

55 Methyl- 1-penten, 1-Octen, Cyclopenten, Norbornen 
Oder Norbornadien polymerisiert Oder copolymerisiert. 
Bevorzugt werden Ethylen, Propylen und Buten, beson- 
ders bevorzugt Ethylen und Propylen, polymerisiert 
Oder copolymerisiert. 
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Als Molmassenregler wird, falls erforderlich, Was- 
serstoff zugegeben. Der Gesamtdruck der Polymerisa- 
tion betrdgt ublicherweise 0,5 - 150 bar. Bevorzugt ist 
die Polymerisation in dem Druckbereich von 1 - 40 bar. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- Oder s 
Ldsungspolymerisation durchgefuhrt wird, wird ein iner- 
tes LGsemittel verwendet. Beispielsweise kdnnen ali- 
phatische Oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Pentan, Hexan oder Cyclohexan, verwendet wer- 
den. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird im f lussi- 10 
gen Monomeren polymerisiert. 

Bei der Copolymerisation von Ethylen mit Propylen 
wird vorzugsweise in flussigem Propylen Oder in Hexan 
als Suspensionsmittel polymerisiert. Vorzugsweise wird 
bei der Polymerisation in flussigem Propylen das Ethy- is 
I en in der Menge zugefuhrt, da 3 sich uber der Flussig- 
phase ein Partialdruckverhaitnis Pc3^C2 > u -5. 
insbesondere > 1,0 einstellt (P C 2 = Partialdruck des 
Ethylens in der Gasphase uber der Suspension; P C3 = 
Partialdruck des Propylens in der Gasphase uber der 20 
Suspension). Bei der Copolymerisation in Hexan als 
Suspensionsmittel wird ein Ethylen /Propylen-Gasge- 
misch mit einem Propyl engehalt von 1 bis 50 Mol%, vor- 
zugsweise 5 bis 30 Mof%, zugesetzt. Der Gesamtdruck 
wird wahrend der Polymerisation durch Nachdosierung 25 
konstant gehalten. Der Gesamtdruck liegt bei 0,5 bis 40 
bar, vorzugsweise 1 bis 20 bar. Die Dauer der Polymeri- 
sation betragt 10 Minuten bis 6 Stunden, vorzugsweise 
30 Minuten bis 2 Stunden. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Tragerkatalysa- 30 
toren ermoglichen die Herstellung von Homo-, Co- und 
Blockcopolymeren. Durch ihren Einsatz ist es mdglich, 
die KorngrGBe der Polymerisate in Abhangigkeit von 
den Herstellungsbedingungen des Tragers gezielt zu 
steuern. Es ist deshalb der besondere Vorteil des erf in- 35 
dungsgemaBen Katalysators, daB die KorngrGBe der 
Polymerisate an die jeweiligen Erfordernisse der einge- 
setzten Technologie angepaBt werden kann. 
AuBer der MCglichkeit zur gezielten Steuerung der 
KorngrOBe und der Korngr6Benverteilung besitzt das 40 
erfindungsgemaBe Verfahren den weiteren Vorteil, daB 
die erhaltenen Polyolefine in granulatartiger Form vor- 
liegen und daB sie insbesondere auch bei hohen Poly- 
merisationsumsatzen eine hohe Schuttdichte sowie 
einen geringen Feinkornanteil aufweisen. 45 
Weitere Vorteile ergeben sich aus der Herstellungstech- 
nologie. Der Katalysator ist prinzipiell nach einem "Ein- 
topfverfahren" herstellbar, wobei bei entsprechender 
Reaktionsfuhrung keine stflrenden Nebenprodukte ent- 
stehen und die verwendeten Ldsungsmittel recyclierbar so 
sind. 

Die nachfolgenden Beispiele soilen die Erfindung 
naher eriautern. 
Es bedeuten 

55 

MC Metallocen, 
MAO M ethyl alu mi noxan, 
TIBAL Triisobutylaluminium 

M w gewichtsmittlere Molmasse in g/mol ermittelt 



durch GPC, 

M n zahlenmittlere Molmasse in g/mol ermittelt 

durch GPC. 
M w /M n Verteilungsbreite 

dso mittlerer Korndurchmesser ermittelt durch 

Siebanalyse, 
T m Schmelzpunkt ermittelt durch DSC. 

Beispiei 1 Herstellung des Tragerkatalysators A 

15 g Siliziumdioxid (Typ Grace Grade 955 W) wur- 
den bei 200°C uber einen Zeitraum von 4 Stunden im 
Trockenrohr unter Stickstoffgegenstrom getrocknet. Der 
OH-Gehalt betrug 1 ,83 mmol/g Si0 2 . 
3,3 g des getrockneten Oxides wurden in einem Drei- 
halskolben, ausgerustet mit einer Ruhreinrichtung und 
zwei Tropftrichtern, mit 60 ml trockenem Toluol suspen- 
diert. Im ersten Tropftrichter wurden 6,27 g ( 30,2 mmol 
Al) einer 30%-igen toluolischen Methylaluminoxan- 
Ldsung mit 95 ml Toluol gemischt, im zweiten Tropftrich- 
ter wurden 100 ml einer Ldsung aus Bisphenol A und 
sauerstofffreiem Toluol (Gesamtbisphenol-Gehalt: 
275,8 mg Bisphenol A; 1 ,208 mmol) abgefullt. Nachdem 
20 ml der MAO-L6sung unter maBigem Ruhren der 
Suspension vorgelegt worden sind, erfolgte das gleich- 
zeitige Zutropfen der beiden LOsungen. Die Ruhrerge- 
schwindigkeit betrug wahrend dieses Vorganges 200 
U/min. Die Zutropfgeschwindigkeit war niedrig und 
wurde so gewahlt, daB beide Losungen unter adaquater 
Volumenabnahme verbraucht wurden. AnschlieBend 
wurde eine weitere Stunde nachgeruhrt. Danach wurde 
die Suspension stehengelassen. Es setzte sich ein fei- 
ner weiBer Feststoff ab. Das uberstehende Toluol wurde 
entfernt, der Ruckstand erneut mit Toluol aufgenommen 
und 15 min bei 70°C gewaschen. Der AJ-Gehalt der 
WaschlOsung betrug 0,08 Mol-% (bezogen auf einge- 
setzte Mole Al). Nach Entfernung der uberstehenden 
WaschlGsung wurde eine LOsung aus 0,096 mmol 
Bis(trimethylsilyl)silandiyl-bis(2-methyl-indenyl)zirkoni- 
umdichlorid (hergestellt gemaB DE-Anmeldung 
19527047) und 60 ml Toluol zudosiert. Dabei farbte sich 
die Suspension tieforange, im Verlauf der Ruhrphase 
wurde diese Farbe immer intensiver. Nach 1 0 Stunden 
wurde die Ruhrung abgestellt. die uberstehende Ware 
Ldsung zeigte keinerlei Verfarbung mehr. Nach Entfer- 
nung des Ldsungsmittels im Vakuum bei 50°C erhielt 
man einen rot/orangefarbenen feinverteilten Feststoff. 

Beispiei 2 Polymerisation mit Trager katalysator A 

Ein 2 I Ruhrreaktor (Fa. Buchi) wurde nach dem 
Inertisieren bei Raumtemperatur mit 1,2 ml einer 1 
molaren Triisobutylaluminium/Hexan-LGsung und 200 g 
flussigem Propylen gefiillt und die Mischung bei 350 
Umdrehungen/min 3 Minuten geruhrt. 
1 10 mg des unter Beispiei 1 hergestellten Tragerkataly- 
sators A wurden mit weiteren 300 g Propylen in den 
Reaktor gespult, die Ruhrzahl auf 700 U/min erhGht, der 
Ansatz innerhalb von 15 min auf die Polymerisations- 
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temperatur von 70°C aufgeheizt und die Temperatur 
konstant gehaiten. Die Reaktion wurde durch Flashen 
des Propylens nach zwei Stunden beendet. Es wurden 
220 g Polypropylen mil einem mittleren Korndurchmes- 
ser dso gemaB Siebanalyse von 315 jim und einem 
Feinkornantei! (< 100 jim) von 1,5 Gew-% erhatten. Die 
Aktivitat betrug 2 kg/g Tragerkatalysator. Die Polymer- 
partikel waren granulatartig ( IV^ = 385.000 g/mol; Ver- 
teilungsbreite 2,5; T m = 147°C) f der Reaktor zeigte 
keine Wandbeiage. 

Beispiel 3 Herstellung des Tragerkatalysators B 

Die Herstellung des Tragerkatalysators B erfolgte 
a^gM^Jj^ggdS^^g^r in Beispi el 1. 

2,97gdesgetro3?neterTO 
ken em Toluol suspendiert. Im ersten Tropftrichter wur- 
den 1 1 ,3 g ( 54,4 mmol Al) einer 30%-igen toluolischen 
Methylaluminoxan-LSsung mit 190 ml Toluol gemischt, 
im zweiten Topftrichter wurden 200 ml einer Ldsung aus 
Bisphenol A und Toluol (Gesamtbisphenol-Gehalt: 
558,85 mg Bisphenol A; 2,448 mmol) abgefullt. Nach- 
dem 50 ml der MAOLQsung unter maBigem Ruhren der 
Suspension vorgelegl worden sind, erfolgte das gleich- 
zeitige langsame Zutropfen der beiden LOsungen. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde eine Stunde geruhrt 
und nachfolgend zweimal mit Toluol gewaschen. Nach 
Entfernung der uberstehenden Waschl6sung wurde 
eine LGsung aus 0,133 mmol Dimethylsilandiyl-bis(2- 
methyl-indenyOzirkoniumdichlorid (Fa. Boulder Scienti- 
fic Company) und 80 ml Toluol zudosiert. Nach 10 Stun- 
den wurde die Ruhrung abgestelrt. Nach Entfernung der 
uberstehenden Ldsung wurde noch zweimal mit Toluol 
gewaschen und anschliefBend im Vakuum bei 50°C 
getrocknet. 



Ansatz innerhalb von 20 min auf die Polymerisations- 
temperatur von 70°C aufgeheizt und konstant gehaiten. 
Die Reaktion wurde durch Flashen des uberschussigen 
Monomeren nach zwei Stunden beendet. Es wurden 

5 856 g Polypropylen mit einem mittleren Korndurchmes- 
ser d^ gemaB Siebanalyse von 500 \im, mit einem 
Feinkornanteil (< 100 jim) von 0,35 Gew-% erhalten. 
Die Aktivitat betrug 2,14 kg/g Tragerkatalysator. Die 
Polymerpartikel waren granulatartig und rieselfahig ( 

10 Mvv =316.000 g/mol; Verteilungsbreite ; T m = 147°C), 
der Reaktor zeigte keinerlei Wandbeiage. 

Beispiel 6 Polymerisation mit dem Tragerkatalysator B 

15 Ein 20 I Riihrreaktor wurde nach dem Inertisieren 
g B@ 1 Sa3SfnBrr^ 
tylaluminium/Hexan-L6sung und 6500 g f lussigem Pro- 
pylen gefullt und die Mischung bei 300 
Umdrehungen/min 5 Minuten geruhrt. 
20 408 mg des unter Beispiel 3 hergestellten Tragerkataly- 
sators B wurden mit weiteren 500 g Propylen in den 
Reaktor gespult, die Ruhrzahl auf 400 U/min erhGht, der 
Ansatz innerhalb von 20 min auf die Polymerisations- 
temperatur von 70°C aufgeheizt und konstant gehaiten. 
25 Die Reaktion wurde durch Flashen des uberschussigen 
Monomeren nach zwei Stunden beendet. Es wurden 
1023 g Polypropylen mit einem mittleren Korndurch- 
messer d 50 gemaB Siebanalyse von 500 jim, mit einem 
Feinkornanteil (< 100 urn) von 0,2 Gew-% erhalten. Die 
30 Aktivitat betrug 2,5 kg/g Tragerkatalysator. Die Polymer- 
partikel waren granulatartig und rieselfahig ( M w 
=301 .000 g/mol; Verteilungsbreite 2,5; T m = 147°C), der 
Reaktor zeigte keinerlei WandbetSge. 

35 Beispiel 7 Herstellung des Tragerkatalysators C 



Beispiel 4 Polymerisation mit Tragerkatalysator B 

Die Polymerisationsdurchfuhrung erfolgte analog 
Beispiel 2, jedoch wurden 67 mg des Tragerkatalysators 40 
B eingesetzt und 1 ,2 ml einer 1 molaren TIBAL/Hexan- 
LOsung verwendet. 

Es wurden 114 g Polypropylen mit einem mittleren 
Korndurchmesser d^ gemaB Siebanalyse von 500 
und einem Feinkornanteil (< 100 \im) von 0,8 Gew-% 45 
erhalten. Die Ausbeute betrug 1,7 kg/g Tragerkatalysa- 
tor. Die Polymerpartikel waren granulatartig (M w = 
307.000 g/mol; Verteilungsbreite 2,3 ; T m = 147°C). 

Beispiel 5 Polymerisation mit dem Tragerkatalysator B so 

Ein 20 I Ruhrreaktor wurde nach dem Inertisieren 
bei Raumtemperatur mit 14 ml einer 1 molaren Triisobu- 
tylaluminium/Hexan-LGsung und 6500 g flussigem Pro- 
pylen gefullt und die Mischung bei 300 55 
Umdrehungen/min 5 Minuten geruhrt. 
335 mg des unter Beispiel 3 hergestellten Tragerkataly- 
sators B wurden mit weiteren 500 g Propylen in den 
Reaktor gespult, die Ruhrzahl auf 400 U/min erhOht, der 



12 g Siliziumdioxid (Typ Grace Grade 955 W) wur- 
den bei 120°C uber einen Zeitraum von 4 Stunden im 
Trockenrohr unter Stickstoffgegenstrom getrocknet. Der 
OH-Gehalt betrug 2,26 mmol/g Si0 2 . 
2,97 g des getrockneten Oxides wurden in einem Drei- 
halskolben, ausgerOstet mit einer ROhreinrichtung und 
zwei Tropftrichtern, mit 60 ml trockenem Toluol suspen- 
diert. Im ersten Tropftrichter wurden 8,45 g ( 40,69 
mmol Al) einer 30%-igen toluolischen Methylalu- 
minoxan-L6sung mit 100 ml Toluol gemischt, im zweiten 
Topftrichter wurden 180 ml einer Ldsung aus Bisphenol 
A und sauerstofffreiem Toluol (Gesamtbisphenol- 
Gehalt: 459 mg Bisphenol A; 2,01 mmol) abgefullt. 
Nachdem 20 ml der MAO-L6sung unter maBigem Ruh- 
ren der Suspension vorgelegt worden sind. erfolgte das 
gleichzeitige Zutropfen der beiden Ldsungen. Die Ruh- 
rergeschwindigkeit betrug wahrend dieses Vorganges 
200 U/min. Die Zutropfgeschwindigkeit war niedrig und 
so gewahlt. da6 beide Ldsungen unter adaquater Volu- 
menabnahme verbraucht wurden. AnschlieBend wurde 
noch eine weitere Stunde geruhrt. Danach wurde die 
Suspension stehengelassen. Es setzte sich ein feiner 
weiBer Feststoff ab. Das uberstehende Toluol wurde 
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entfernt, der Ruckstand erneut mit Totuol aufgenommen 
und 15 min bei 70°C gewaschen. Der Al-Gehalt der 
Waschl&sung betrug 0,09 Mol-% (bezogen auf einge- 
setzte Mole Ai). Nach Entfernung der uberstehenden 
WaschlOsung wurde eine Ldsung aus 0,102 mmol 5 
Dimethylsilandiyl-bis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlo- 
rid (Fa. Boulder Scientific Company) und 60 ml Toluol 
zudosiert. Dabei farbte sich die Suspension orange, im 
Verlauf der Ruhrphase wurde diese Farbe immer inten- 
siver. Es wurde 5 Stunden bei 70°C geruhrt, danach die 
uberstehende Ware LOsung entfernt und nochmats mit 
Toluol bei 70°C gewaschen. AnschlieBend ist der Ruck- 
stand im Vakuum bei 50°C getrocknet worden. Zuruck 
blieb ein rot/orangefarbener feinverteilter Feststoff. 

Beispiel 8 Polymerisation mit dem Tragerkatalysator C 

Die Polymerisationsdurchfuhrung eriblgte analog 
Beispiel 2, jedoch wurden 68 mg des Tragerkatalysators 
C eingesetzt und 0,8 ml einer 1 molaren TIBAL/Hexan- 
Ldsung verwendet. 

Es wurden 80 g Polypropylen mit einem mittieren Korn- 
durchmesser dso gemaB Siebanalyse von 400 urn und 
einem Feinkornanteil (< 100 *im) von 0,8 Gew-% erhal- 
ten. Die Ausbeute betrug 1,17 kg/g Tragerkatalysator. 
Die Polymerpartikel waren granulatartig (M w = 316.000 
g/mol; Verteilungsbreite 2,3 ; T m = 146°C; Schuttdichte 
0,31 g/cm 3 ). 

Beispiel 9 Polymerisation mit dem Tragerkatalysator C 

Die Polymerisationsdurchfuhrung erfolgte analog 
Beispiel 2, jedoch wurden 98 mg des Tragerkatalysators 
B eingesetzt und 2 ml einer 1 molaren TIBAL/Hexan- 
L6sung verwendet. Im Unterschied zu den vorangegan- 
genen Beispielen wurde jedoch nur die Haifte TIBAL- 
LGsung mit 200g Propylen vorgelegt, die andere Haifte 
wurde dem Tragerkatalysator direkt im Katfeeder zuge- 
geben, die Verweilzeit des Katalysators mit der TIBAL- 
Losung vor der Zudosierung in den Reaktor betrug 5 
min. 

Es wurden 110 g Polpropylen mit einem mittieren Korn- 
durchmesser d^ gemaB Siebanalyse von 400 *im und 
einem Feinkornanteil (< 100 \im) von 0,51 Gew-% 
erhalten. Die Ausbeute betrug 1,12 kg/g Tragerkataly- 
sator. Die Polymerpartikel waren granulatartig (Schutt- 
dichte 0,33 g/cm 3 ; M w = 339.000 g/mol; 
Verteilungsbreite 2,4; T m = 147°C). 

Beispiel 10 Polymerisation mit dem Tragerkatalysator C 

Die Polymerisationsdurchfuhrung erfolgte analog 
Beispiel , jedoch wurden in einem 20 l-Reaktor 508 mg 
des Tragerkatalysators C eingesetzt und 7,5 ml einer 1 
molaren TIBAL/Hexan-Ldsung verwendet. Es wurden 
910 g Polypropylen mit einem mittieren Korndurchmes- 
ser d 50 gemaB Siebanalyse von 400 jxm und einen 
Feinkornanteil (< 100 ^im) von 0,15 Gew -%. Die Aktivi- 
tat betrug 1 ,8 kg/g Tragerkatalysator. Die Polymerparti- 



kel waren granulatartig und rieselfahig, der Reaktor 
zeigte keine Wandbeldge. 

Beispiel 1 1 Herstellung des Tragerkatalysators D 

3,0 g des bei 120°C getrockneten Oxides (analog 
Beispiel 6) wurden in einem Dreihalskolben, ausgeru- 
stet mit einer Ruhreinrichtung und zwei Tropftrichtern, 
mit 60 ml trockenem Toluol suspendiert. Im ersten 
Tropftrichter wurden 1 1 ,3 g ( 54,4 mmol AI) einer 30%- 
igen toluolischen Methylaluminoxan-L6sung mit 210 ml 
Toluol gemischt, im zweiten Topftrichter wurden 220 ml 
einer LGsung aus Bisphenol A und sauerstofffreiem 
Toluol (Gesamtbisphenol-Gehalt: 559 mg Bisphenol A; 
2,44 mmol) abgefullt. Nachdem 20 ml der MAO-L6sung 
unter maBigem Ruhren der Suspension vorgelegt wor- 
den sind, erfolgte das gleichzeitige Zutropfen der bei- 
den Lfisungen. Die Ruhrergeschwindigkeit betrug 
wahrend dieses Vorganges 200 U/min. Die Zutropfge- 
schwindigkeit war niedrig und so gewahlt, daB beide 
Ldsungen unter adaquater Volumenabnahme ver- 
braucht wurden. AnschlieBend wurde noch eine we it ere 
Stunde geruhrt. Danach wurde die Suspension stehen- 
gelassen. Es setzte sich ein f einer weiBer Feststoff ab. 
Das uberstehende Toluol wurde entfernt, der Ruckstand 
erneut mit 1 80 ml Toluol aufgenommen und 1 5 min bei 
70°C gewaschen. Der Al-Gehalt der WaschlOsung 
betrug 0,6 Mol-% (bezogen auf eingesetzte Mole AI). 
Nach Entfernung der uberstehenden Waschlosung 
wurde eine LOsung aus 0,136 mmol Dimethylsilandiyl- 
bis(2-methyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid (Fa. Boulder 
Scientific Company) und 80 ml Toluol zudosiert. Dabei 
farbte sich die Suspension orange, im Verlauf der Ruhr- 
phase wurde diese Farbe immer intensiver. Es wurde 8 
Stunden bei 70°C geruhrt, danach die uberstehende 
Ware LOsung entfernt und nochmals mit Toluol bei 70°C 
gewaschen. AnschlieBend ist der Ruckstand im 
Vakuum bei 50°C getrocknet worden. Zuruck blieb ein 
rot/orangefarbener feinverteilter Feststoff. 

Beispiel 12 Polymerisation mit dem Tragerkatalysator D 

Die Polymerisationsdurchfuhrung erfolgte analog 
Beispiel 2, jedoch wurden 66 mg des Tragerkatalysators 
D eingesetzt und 1,2 ml einer 1 molaren TIBAL/Hexan- 
Ldsung verwendet. 

Es wurden 164 g Polypropylen mit einem mittieren 
Korndurchmesser d^ gemaB Siebanalyse von 400 |im 
ohne Feinkornanteil (< 100 ^m) erhalten. Die Ausbeute 
betrug 2,48 kg/g Tragerkatalysator. Die Polymerpartikel 
waren granulatartig (M w = 312.000 g/mol; Verteilungs- 
breite 2,4; T m = 147°C; Schuttdichte 0,31 g/cm 3 ). 

Beispiel 13 Polymerisation mit dem Tragerkatalysator D 

Die Polymerisationsdurchfuhrung erfolgte analog 
Beispiel 2, jedoch wurden 66 mg des Tragerkatalysators 
D eingesetzt und 0,8 ml einer 1 molaren TIBAL/Hexan- 
Ldsung verwendet. 
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Es wurden 206 g Polypropylen mit einem mittleren 
Korndurchmesser d^ gemaB Siebanalyse von 500 urn 
ohne Feinkornanteil (< 100 ujti) erhalten. Die Ausbeute 
betrug 3,12 kg/g Tragerkatalysator. Die Polymerpartikel 
waren granulatartig und rieserfahig, der Reaktor zeigte 5 
keine Wandbeiage (M^ 301.000 g/mol; Verteilungs- 
breite2,3;T m = 148°C). 
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Beispiel 14 Polymerisation mit dem Tragerkatalysator D 

Die Polymerisationsdurchfuhrung erfolgte analog 
Beispiel 2, jedoch wurden 69 mg des Tragerkatalysators 
D eingesetzt und 0,6 ml einer 1 molaren TIBAL/Hexan- 
LOsung verwendet. 

Es wurden 220 g Polypropylen mit einem mittleren 
Korndurchmesser d^ gemaB Siebansrt^st ^1^500^^™ 
ohne Feinkornanteil (< 100 urn) erhalten. Die Ausbeute 
betrug 3,18 kg/g Tragerkatalysator. Die Polymerpartikel 
waren granulatartig und rieserfahig, der Reaktor zeigte 
keine Wandbeiage (M^ 294.000 g/mol; Verteilungs- 
breite 2,4; T m = 148°C). 

Beispiel 15 Herstellung des Tragerkatalysators E 



Die Herstellung des Tragerkatalysators E erfolgte 25 
analog zur Tragerkatalysatorherstellung in Beispiel 1 . 
3,2 g des getrockneten Oxides wurden mit 80 ml trocke- 
nem Toluol suspendiert. Im ersten Tropftrichter wurden 
12,16 g ( 58,5 mmol Al) einer 30%-igen toluolischen 
Methylaluminoxan-Lfisung mit 190 ml Toluol gemischt, so 
im zwerten Topftrichter wurden 200 ml einer Losung aus 
Bisphenol A und Toluol (Gesamtbisphenol-Gehalt: 
601,5 mg Bisphenol A; 2,63 mmol) abgefullt. Nachdem 
50 ml der MAO-L6sung unter maBigem Ruhren der 
Suspension vorgelegt worden sind, erfolgte das gleich- 35 
zeitige langsame Zutropfen der beiden Lfisungen. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde eine Stunde geruhrt 
und nachfolgend zweimal mit Toluol gewaschen. Nach 
Entfernung der uberstehenden WaschlOsung wurde 
eine L6sung aus 0,155 mmol Dimethylsilandiyl- 40 
bis(rndenyl)-zirkoniumdichlorid (Fa. Witco) und 80 ml 
Toluol zudosiert. Nach 6 Stunden wurde die Ruhrung 
abgestellt. Nach Entfernung der uberstehenden LOsung 
wurde noch einmal mit Toluol gewaschen und anschlie- 
Bend im Vakuum bei 50°C getrocknet. 45 

Beispiel 16 Polymerisation mit dem Tragerkatalysator E 

Die Polymerisationsdurchfuhrung erfolgte analog 
Beispiel 2, jedoch wurden 51 mg des Tragerkatalysators so 
E eingesetzt und 0,4 ml einer 1 molaren TIBAL/Hexan- 
L6sung verwendet. Die Polymerisationsdauer betrug 1 
Stunde. 

Es wurden 110 g Polypropylen mit einem mrttieren 
Korndurchmesser d^ gemaB Siebanalyse von 400 urn 55 
und einem Feinkornanteil (< 100 *im) von 0,7 Gew-% 
erhalten. Die Ausbeute betrug 2,16 kg/g Tragerkataly- 
sator. Die Polymerpartikel waren granulatartig und rie- 
serfahig, der Reaktor zeigte keine Wandbeiage (M^ 



40.000 g/mol; Verteilungsbreite 2,3; T m = 136°C). 
Beispiel 17 Herstellung des Tragerkatalysators F 

3,47 g des wie in Beispiel 1 getrockneten Oxides 
wurden in einem Dreihalskolben, ausgerustet mit einer 
Ruhreinrichtung und zwei Tropftrichtern, mit 80 ml trok- 
kenem Toluol suspendiert. Im ersten Tropftrichter wur- 
den 13,28 g ( 63,5 mmol Al) einer 30%-igen toluolischen 
Methylaluminoxan-Ldsung mit 187 ml Toluol gemischt, 
im zweiten Tropftrichter wurden 201 ml einer gesattigten 
L6sung aus Bisphenol A und sauerstofffreiem Toluol 
(Gesamtbisphenol-Gehaft: 655 mg Bisphenol A; 2,87 
mmol) abgefOllt. AnschlieBend erfolgte das gleichzeitige 
Zutropfen der beiden LOsungen. Die Ruhrergeschwin- 
digkett*bietruig«wato 

Die Zutropfgeschwindigkeit war niedrig und wurde so 
gewahft, daB beide Ldsungen unter adaquater Vdu- 
menabnahme verbraucht wurden. AnschlieBend wurde 
eine weitere Stunde nachgeruhrt Danach wurde die 
Suspension stehengelassen. Es setzte sich ein feiner 
weiBer Feststoff ab. Das uberstehende Toluol wurde 
entfernt, der Ruckstand erneut mit Toluol aufgenommen 
und 15 min bei 70°C gewaschen. Nach Entfernung der 
uberstehenden Waschldsung wurde eine Ldsung aus 
0. 1 96 mmol Bis(trimethylsilyl)silandiyl-bis(2-methyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid (hergestelrt gemaB DE- 
Anmeldung 195 27 047) und 60 ml Toluol zudosiert. 
Dabei farbte sich die Suspension orange, im Verlauf der 
Ruhrphase wurde diese Farbe immer intensiver. Nach 8 
Stunden wurde die Ruhrung abgestellt, die uberste- 
hende Ware Lfisung zeigte keinerlei Verfarbung mehr. 
Nach Entfernung des Ldsungsmittels im Vakuum bei 
50°C erhiert man einen rot/orangefarbenen feinverteil- 
ten Feststoff. 

Beispiel 18 Polymerisation mit Tragerkatalysator F 

Ein 2 I Ruhrreaktor (Fa. Buchi) wurde nach dem 
Inertisieren bei Raumtemperatur mit 1,2 ml einer 1 
molaren Triisobutylaluminium/Hexan-LOsung und 200 g 
flussigem Propylen gefOJIt und die Mischung bei 350 
Umdrehungen/min 3 Minuten geruhrt. 
101 mg des unter Beispiel 17 hergestellten Tragerkata- 
lysators F wurden mit weiteren 300 g Propylen in den 
Reaktor gespult, die Ruhrzahl auf 700 U/min erhdht, der 
Ansatz innerhalb von 15 min auf die Polymerisations- 
temperatur von 70°C aufgeheizt und die Temperatur 
konstant gehalten. Die Reaktion wurde durch Flashen 
des Propylens nach zwei Stunden beendet. Es wurden 
260 g Polypropylen mit einem mittleren Korndurchmes- 
ser dso gemaB Siebanalyse von 315 und einem 
Feinkornanteil (< 100 urn) von 4 Gew-% erhalten. Die 
Aktivitat betrug 2,6 kg/g Tragerkatalysator. Die Polymer- 
partikel waren granulatartig ( M w = 380.000 g/mol; Ver- 
teilungsbreite 2,4; T m = 147°C), der Reaktor zeigte 
keine Wandbeiage. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Katalysatortragers, 
dadurch gekennzeichnet. daB man 

5 

a) ein hydrophiles anorganisches Oxid eines 
Elementes aus der II. bis IV. Hauptgruppe Oder 
der IV. Nebengruppe des Periodensystems 
Oder deren Mischungen bzw. Mischoxide bei 

1 1 0 bis 800°C trocknet, anschlieBend 10 

b) gegebenenfalls die freien Hydroxylgruppen 
des Oxids ganz Oder teilweise mit Aluminoxa- 
nen Oder Aluminiumalkylen umsetzt und 
anschlieBend 

c) gleichzeitig mit Aluminoxanen und mehr- is 
funktionellen organischen Vernetzungsmitteln 
umsetzt. 



wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen gemaB 
Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB bei der 
Polymerisation zusatzlich Aluminiumalkyle einge- 
setzt werden. 

10. Verwendung von getragerten Polyolefin-Katalysa- 
toren gemaB Anspruch 6 oder 7 bei der Polymeri- 
sation oder Copolymerisation von Olefinen zur 
Herstellung von Polyolefinen. 



2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in Stufe a) ein Aluminiumoxid, Silizi- 20 
umoxid, Magnesiumoxid, Titanoxid oder ein 
Zirkoniumoxid oder deren Mischungen bzw. Misch- 
oxide eingesetzt werden. 



3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2. dadurch 25 
gekennzeichnet, daB in Stufe c) bifunktionelle Ver- 
netzungsmittel eingesetzt werden. 



4. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in Stufe c) Diole, Diamine oder Die- 30 
poxyverbindungen oder deren Gemische als 
Vernetzungsmittel eingesetzt werden. 



5. Katalysatortrager auf Basis eines hydrophilen anor- 
ganischen Oxids eines Elementes der II. bis IV. 35 
Hauptgruppe oder der IV. Nebengruppe des Peri- 
odensystems oder deren Mischungen bzw. Misch- 
oxiden, dadurch gekennzeichnet, daB er durch 
gleichzeitige Vernetzung mit Aluminoxanen und mit 
mehrfunktionellen organischen Vernetzungsmitteln 40 
erhaitlich ist. 



6. Getragerter Polyolefin-Katalysator, dadurch 
gekennzeichnet, daB er das Umsetzungsprodukt 
aus einem Katalysatortrager gemaB einem der 45 
Anspruche 1 bis 5 mit einem oder mehreren Poly- 
olefin-Katalysatoren enthait. 

7. Getragerter Polyolefin-Katalysator gemaB 
Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB er das so 
Umsetzungsprodukt aus einem Katalysatortrager 
gemaB einem der Anspruche 1 bis 5 mit einem oder 
mehreren Metallocenen enthait. 

8. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch 55 
Polymerisation oder Copolymerisation von Olefi- 
nen, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisa- 
tionskatalysator ein getragerter Polyolefin- 
Katalysator gemaB Anspruch 6 oder 7 eingesetzt 
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